Aqueous coating compositions based on secondary dispersions of copolymers 
of acrylic or methacrylic esters containing carboxylic groups. 



Publication number: 

Publication date: 

Inventor: 

Applicant: 

Classification: 
- international: 



- European: 
Application number: 
Priority number(s): 



DE3727112 
1989-02-23 

NEUBERT GERHARD DR (DE) 
BASF AG (DE) 

C09D5/22; B01F17/00; B01F17/14; C08K5/521; 
C09D7/02; C09D7/12; C09D133/04; C09D133/06; 
C09D5/22; B01F17/00; B01F17/14; C08K5/00; 
C09D7/02; C09D7/12; C09D1 33/04; C09D1 33/06; 
(IPC1-7): B01F17/14; C09D3/80; C09D5/02; C09D5/08; 
C09D5/22; C09D7/02; C09D7/12 

B01F17/00R; C08K5/521 ; C09D133/06B2 

DE 198737271 12 19870814 

DE1 98737271 12 19870814 



Also published as: 

EP0303207(A1) 
US5073585 (A1) 
JP 1070570 (A) 
EP0303207 (B1) 



Report a data error here 



Abstract not available for DE37271 12 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



(§) BUNDESREPUBLIK <§) Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND @ 3727112 A1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



(5J) Aktenzeichen: 
© Anmeldetag: 
<4|) Offenlegungstag: 



P 37 27 112.1 
14. 8.87 
23. 2.89 



@ Int. CI. 4 : 

C09D3/80 

C09D 7/12 
C 09 D 7/02 . 
C09D 5/08 
C 09 D 5/02 
C09D 5/22 
B 01 F 17/14 
// C09D 3/64 
(C08J 3/06, 
C08L 33:06, 
C08K5:52) 



€ 

r 
c 
i 



@ Anmelder: 

BASF AG, 670Q Ludwigshafen, DE 



(§) Erfinder: 

Neubert, Gerhard, Dr., 6719 Battenberg, DE 



© WaBrige Beschichtungsstoffe auf Basis von Sekundardispersionen Carboxylgruppen enthaltender 
Copolymerisate von Acrylsaure- oder Methacrylsaureestern 

WaBrige Beschichtungsstoffe auf Basis einer Mischung 
aus 

(A) waBrigen Sekundardispersionen von Carboxylgruppen 
enthaltenden Copolymerisaten von Acrylsaure- oder Meth- 
acrylsaureestern mit einer Saurezahl von 15-150 und etnem 
K-Wert von 22-50 ais Bindemittel, 

(B) mindestens 5 Gew.-tyo, bezogen auf die Bindemittel (A), 
an Pigmenten und/oder Fullstoffen, die jeweils eine Calci- 
um- oder Magnesiumverbindung enthalten oder daraus be- 
stehenund 

(C) 0,1-10 Gew.-%, bezogen auf die Bestandteile (B) 
Phosphorsauremonoester, deren Aikoholkomponente sich 
von alkoxllierten C 4 - bis C 24 -Alkoholen, Phenolen oder Alkyl- 
phenolenableitet, 

■ wobei die Konzentration der Komponente (B), bezogen auf 
f die Feststoffe von (A) und (B), 2-70 Vol.-o/o betragt. 
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Patentansprttche 

1. WaBrige Beschichtungsstoffe auf Basis von Sekundardispersionen Carboxylgruppen enthaltender Copo- 
lymerisate von Acrylsaure- oder Methacryisaureestern, Pigmenten oder FOllstoffen sowie gegebenenfalls 
ublichen Hilfsstoff en, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungsstoffe 

(A) waBrige Sekundardispersionen von Carboxylgruppen enthaltenden Copolymerisaten von Acryl- 
saure- oder Methacryisaureestern mit einer Saurezahl von 15 bis 150 und einem K-Wert von 22 bis 50 
als Bindemittel, 

(B) mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf die Bindemittel (A), an Pigmenten und oder Ftillstoffen, die 
jeweils eine Calcium- oder Magnesiumverbindung enthalten oder daraus bestehen und 

(C) 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Bestandteile (B), Phosphorsauremonoester, deren Alkoholkom- 
ponente sich von Verbindungen der Formei 

r_0-(-CH— CH— oV-H 
ableitet,inder 

R « d- bis C^-Alkyl, Phenyl, Q- bis Cis-Alkylphenyl 
R 1 = H,CH 3 ,C 2 H 5 und 

n = 1 bis 50 ist, . 
als Dispergiermittel enthalten, wobei die Volumenkonzentration der Komponente (B), bezogen auf die 
Feststoff e von (A) und (B), 2 bis 70 Vol-% betragt m 

2. WaBrige Beschichtungsstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Bindemittel (A) erhalt- 
lichsmd durch Copolymerisier en von , 

a) 80 bis 98,5 Gew.-% mindestens eines Esters der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit einem 1 bis 20 
Kohlenstoffatome enthaltenden geradkettigen oder verzweigten Monoalkanol, wobei diese (Meth- 
)acrylsaureester bis zu 65 Gew.-% durch Vinylaromaten, copolymerisierbare Vinylester mit 4 bis 14 
Kohlenstoffatomen oder copolymerisierbare olefinisch ungesattigte Dicarbonsaurediester mit 6 bis 32 
Kohlenstoffatome ersetzt sein konnen 

b) 1,5 bis 20 Gew.-% mindestens einer copolymerisierbaren, olefinisch ungesattigten 3 bis 10 Kohlen- 
stoffatome enthaltenden organischen Verbindung mit mindestens einer Carboxyl- oder Carbonsaure- 
anhydridgruppe und _ , . 

c) 0 bis 30 Gew.-°/o weiterer, unter a) und b) nicht genannter copolymensierbarer olefinisch ungesattig- 
ter organischer Verbindungen, die eine hydrophile Gruppe aufweisen, mit der MaBgabe, daB die 
Summe der unter a) bis c) genannten Prozentzahlen gleich 100 ist und die Copolymerisation in einem 
organischen, mit Wasser zumindest teilweise mischbaren Losemittel durchgefQhrt, das resuitierende 
Copolymerisat unter Zusatz von Ammoniak oder Aminen in Wasser dispergiert und anschlieBend 
gegebenenfalls das uberschiissige. Losemittel abdestilliertwird. 

3. WaBrige Beschichtungsstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel (A) zu 25 bis 
75 Gew.-% aus einer Komponente Lund zu 25 bis 75 Gew.-% aus einer Komponente II besteht, wobei die 
Summe der unter I und H genannten Prozentzahlen 100 betragt, Komponente I ein Copolymerisat ist, das 

(a) 80 bis 98,5 Gew.-°/o mindestens eines Ester der Acryl- oder Methacrylsaure mit einem 1 bis 20 
Kohlenstoffatome enthaltenden Monoalkanol ohne weitere funktionelle Gruppe, wobei bis zu 
65 Gew.-°/o dieser Acryl- oder Methacrylsaureester durch Vinylaromaten ersetzt sein konnen, 

(b) 1,5 bis 20 Gew.-°/o mindestens einer copolymerisierbaren olefinisch ungesattigten 3 bis 10 Kohlen- 
stoffatome enthaltenden organischen Verbindungen mit mindestens einer Carboxyl- oder Carbonsau- 
reanhydridgruppe und 

(c) 0 bis 30 Gew.-% weitere, unter (a) und (b) nicht genannter carboxyl- und carbonsaureanhydndgrup- 
penfreier copolymerisierbarer olefinisch ungesattigter organischer Verbindungen ist, 

einpolymerisiert enthalt, wobei die Summe der unter (a) bis (c) genannten Prozentzahlen immer 100 betragt, 
und Komponente II ein ausschlieBlich aus den Comonomeren (a) und (c) aufgebautes Copolymerisat ist, mit 
der MaBgabe, daB zunachst eine der beiden Komponenten I oder II in einem organischen Losemittel 
polymerisiert und in der so erhaltenen Polymerldsung dann die andere Komponente polymerisiert wird, die 
resuitierende Mischung aus I und II dann unter Zusatz von Ammoniak Oder Aminen in Wasser dispergiert 
und anschlieBend gegebenenfalls Qberschussiges Losemittel abdestilliert wird. 

4. WaBrige Beschichtungsstoffe nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Bestand- 
teil (B) Calcit, Dolomit, Kreide, Calciumferrite, Calciummolybdate und/oder mit Calciumoxid modifizierte 
Aluminate, Silikate oder Aluminiumsilikate enthalten. 

5. WaBrige Beschichtungsstoffe nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Bestand- 
teil (C) Phosphorsauremonoester enthalten, deren Alkoholkomponente sich von Verbindungen der Formei 

R — O— (CH 2 — CH 2 — O^H 



ableitet,inder 



ORIGINAL INSPECTED 
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R « Ce- bis Ci 8 -Alkyi und 
n «= 3 bis 25 bedeutet 

6. Verfahren zur Herstellung der waBrigen Beschichtungsstoffe nach den Ansprtichen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB man zunachst eine waBrige Suspension von Pigmenten oder FUllstoffen (B) in Gegen- 
wart des Dispergiermittels (C) herstellt und danach in die so erhaltene Suspension das Bindemittel (A) 5 
einarbeitet 

7. Verwendung der waBrigen Beschichtungsstoffe nach den Ansprtichen 1 bis 5 als Korrosionsschutz- oder 
StraBenmarkierungsfarben. 

Beschreibung 10 

Beschichtungen, die unter Verwendung der ublichen waBrigen Primardispersionen als Bindemittel hergestellt 
werden, quellen im Vergleich zu Beschichtungen, die als Bindemittel in organischen Ldsemitteln ldsliche Co poly- 
merisate enthalten, relativ schnell und stark bei Einwirkung von Feuchtigkeit unter Wasseraufnahme auf und 
werden dadurch ftir korrosivwirkende Substanzen, wie Sauerstoff, Kohlendioxid, Schwefeldioxid und Salze, 15 
durchlassig. Die Beschichtungsfilme verlieren dadurch weitgehend ihre Schutzfunktioh fur den darunterliegen- 
den Werkstoff sowie die Haftfestigkeit darauf und bieten dann einer mechanischen Beanspruchung nur noch 
wenig Widerstand. Derartige Beschichtungen eignen sich daher im allgemeinen nicht oder nur bedingt fUr den 
Schutz von Metallen und vieien anderen Werkstoffen gegen witterungsbedingte Korrosion oder far Beschich- 
tungen zur Markierung von StraBen und dgL WaBrige Beschichtungsstoffe auf Basis von Primardispersionen 20 
haben sich daher filr Anwendungsgebiete, bei denen starke korrosive Beanspruchungen auftreten konnen, im 
allgemeinen nicht gegen die in einem organischen L6 semittel geldsten Beschichtungsstoffe durchsetzen k6nnen. 

Ausder EP-PS 91 012 und der DE-OS 35 43 361 sind waBrige Sekundardispersionen bekannt, die bei dem 
Einsatz in waBrigen Beschichtungsstoffen, die bei Verwendung der Primardispersionen resultierenden Nachteile 
nicht mehr aufweisen. Bei der Herstellung von Pigmenten bzw. FUllstoffen enthaltenden waBrigen Beschich- 25 
tungsstoffen auf Basis der bekannten Sekundardispersionen stoBt man jedoch auf Probleme anderer Art. In 
vieien Fallen tritt bereits kurz nach der Herstellung der pigmentierten waBrigen Beschichtungsstoffe eine 
Wasserunvertraglichkeit der Bestandteile ein, so daB es zu Koagulation und Ausbildung von 2 Phasen koramt In 
anderen Fallen bildet sich erst nach langerer Lagerung der waBrigen pigmentierten Beschichtungsstoffe eine 
Wasserunvertraglichkeit aus, die auch hier dazu ftihrt, daB die Beschichtungsstoffe nicht mehr brauchbar sind. 30 
Dieser gravierende Nachteil mach sich urn so mehr bemerkbar, je hdher die Saurezahl des Bindemittels (z. B. 
tiber 40) und je hoher der K-Wert der Copolymerisate (z. B. oberhalb von 22) liegt Diese Nachteile konnen auch 
nicht dadurch behoben werden, daB man die Pigmente bzw. FfiUstoffe mit Hilf e eines bekannten Dispergiermit- 
tels auf Basis von niedrigmolekularen Polyacrylsauren oder polyphosphorsauren Salzen behandelt Die Anwe- 
senheit von derartigen Pigmentdispergiermitteln in den pigmentierten Beschichtungsstoff en auf Basis der Se- 35 
kundardispersionen fUhrt vielmehr noch zu einer weiteren Verringerung der Stabilitat der Beschichtungsstoffe 
gegeniiber den dispergiermittelfreien Beschichtungsstoffen. Zur Herstellung von waBrigen Beschichtungsstof- 
fen auf Basis der Sekundardispersionen ist man daher auf unpigmentierte, niedrig pigmentierte oder gegeniiber 
dem Bindemittel vollkommen inerte Pigmente bzw. Ftillstoffe, wie Eisenoxidrot, Schwerspat und spezielle 
Rutil-Typen angewiesen. Nur in diesen Fallen erhalt man waBrige Beschichtungsstoffe, die eine fur die meisten 40 
Faile ausreichende Lagerbestandigkeit besitzen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, pigmentierte, waBrige Beschichtungsstoffe auf Basis von Sekun- 
dardispersionen mit einer gegeniiber den bekannten Beschichtungsstoffen verbesserten Lagerbestandigkeit zur 
Verfugung zu stellen. Eine weitere Aufgabe besteht darin, pigmentierte, waBrige Beschichtungsstoffe aufzuzei- 
gen, die zu Beschichtungen fOhren, deren Schutzeigenschaften gegen umweltbedingte korrosive EinflUsse ge- 45 
geniiber den bekannten Mitteln verbessert sind. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit waBrigen Beschichtungsstoffen auf Basis von Sekundardisper- 
sionen Carboxylgruppen enthaltender Copolymerisate von Acrylsaure- oder Methacrylsaureestern, Pigmenten 
oder FUllstoffen sowie gegebenenfalls iiblichen Hilf sstoff en, wenn die Beschichtungsstoffe 

50 

(A) waBrige Sekundardispersionen von Carboxylgruppen enthaltenden Copolymerisaten von Acrylsaure- 
oder Methacrylsaureestern mit einer Saurezahl von 15 bis 150 und einem K-Wert von 22 bis 50 als 
Bindemittel, 

(B) mindestens 5 Gew.-°/o, bezogen auf die Bindemittel (A), an Pigmenten und/oder FUllstoffen, die jeweils 
eine Calcium- oder Magnesiumverbindung enthalten oder daraus bestehen und 55 

(C) 0,1 — 10 Gew.-%, bezogen auf die Bestandteile (B), Phosphorsauremonoester, deren Alkoholkomponen- 
te sich von Verbindungen der Formel 



R— O-hCH— CH— O 

1 1 



-H 60 



ableitet, in der 65 
R = C 4 - bis C 2 4-Alkyl, Phenyl, Ci- bis Cis-Alkylphenyl 
R 1 = H,CH 3 ,C 2 H 5 und 
n «• 1 bis 50 ist, 



3 



10 



15 
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als Dispergiermittei enthalten,. wobei die Volumenkonzentration der Komponente (B>, bezpgen auf die Feststof- 
fevon(A)und(B),2.bis70VoI.-°/obetr^gt . 

Der Vorteil der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe im Vergleich zu herkSnunlichen waBrigen Beschich- 
tungsstoffen auf der Basis von waBrigen Primardispersionen von Polymerisaten ist vor allem durch die bessere 
Wa?serqueIIfestigkeit der Beschichtungen und den dadurch bedingten besseren Schutz fur die damit beschichte- 
ten Werkstoffe gegen witterungsbedingte oder andere korrosive Beanspruchungen, z. B. durch SalzsprOhnebel, 
sowie durch die bessere Haltbarkeit der Beschichtungen bei gleichzeitig witterungsbedingten und mechanischen 
Beanspruchungen gegeben. Gegenuber den bekannten waBrigen pigmentierten Beschichtungsstoffen auf Basis 
von Sekundardispersionen zeichnen sich die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe uberraschenderweise 
durch eine entscheidend verbesserte Lagerstabilitat aus. Es ist vor allem auch mdglich, hochpigmentierte 
Beschichtungsstoffe mit einer guten Lagerststbilitat herzustellen. . , 

Als Bindemittel (A) werden waBrige Sekundardispersionen von Carboxylgruppen enthaltenden Coporyrnen- 
saten von Acrylsaure- oder Methacrylsaureestern mit einer Saurezahl von 15-150, vorzugsweise 20-80 und 
insbesondere 25-50 und einem K-Wert von 22-50, vorzugsweise 28 bis 40 verwendet Die Hersteliung 
derartiger Bindemittel wird beispielsweise in der EP-PS 91 021 und in der DE-OS 35 43 361 beschneben. Die 
Bindemittel (A) sind z. B. erhaltlich durch Copolymerisieren von 

a) 80 bis 98,5Gew.-% mindestens eines Esters der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit einem 1 bis 20 
Kohlenstoffatome enthaltenden geradkettigen oder verzweigten Monoalkohol, wobei diese Acrylsaure- 

20 ode MethacrylsSur eester bis zu 65 Gew.-% durch Vinylaromaten, insbesondere Styrol, copolymerisierbare 
Vinylester mit 4 bis 14 Kohlenstoffatomen oder cbpolymerisierbare olefinisch ungesattigte Dicarbonsaure- 
diester mit 6 bis 32 Kohlenstoffatomen ersetzt sein konnen ^ 

b) 1J5 bis 20 Gew.-°/o mindestens einer copolymerisierbaren, olefinisch ungesattigten 3 bis 10 Kohlenstoff- 
atome enthaltenden organischen Verbindung mit mindestens einer Carboxyi- oder Carbonsaureanhydnd- 

25 gruppe und . , 

c) 0 bis 30 Gew^°A weiterer, unter a) und b) nicht genannter copolymerisierbarer olefinisch ungesattigter 
organischer Verbindungen, die eine hydrophile Gruppe aufweisen, 

mit der MaBgabe, daB die Summe der unter a) bis c) genannten Prozentzahlen gleich 100 ist und die Copolymeri- 
sation in einem organischen, mit Wasser zumindest teilweise mischbaren L6semittel durchgefahit, das resulUe- 
rende Copolymerisat unter Zusatz von Ammoniak oder Aminen in Wasser dispergiert und anschhefiend gegebe- 
nenfalls das flberschtissige Ldsemittel abdestilliert wird. - 

Als Komponente (a) kommen Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit einem 1-20 Kohlenstoffatome 
enthaltenden geradkettigen oder verzweigten Monoalkohol in Betracht, z. B. Methylacrylat, Ethylacrylat, Iso- 
propylacrylat, Methylmethacrylat, n-Acrylat, n-Butylmethacrylat, Isobutylacrylat, Isobutylmethacrylat, TertiHr- 
butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat,2-Ethylhexylmethacrylat, Laurylacrylat sowie Gemische der genatinten Ester. 
Vorzugsweise verwendet man n-Butylacrylat, Isobuftrlacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. 

Als Vinylaromaten, die die Acrylsaure- und Methacrylsaureester teilweise ersetzen konnen, eignen sich z. B, 
Styrol und VinyltoluoL Die Vinylaromaten konnen die (Meth)acrylsaureester bis zu 65, vorzugsweise 
40 20-50 Gew.-% ersetzen. Die (Meth)acrylsaureester konnen auch teilweise durch Vinylester mit 4-14 Koh en- 
stoffatomen oder durch copolymerisierbare olefinisch ungesattigte Dicarbonsaurediester mit 6-32 Kohlen- 
stoffatomen ersetzt sein. Als Vinylester kommen beispielsweise Vinylacetat, Vinylpropionat und als Dicarbon- 
saurediester solche der Maleinsaure in Betracht, z. B. Maleinsaure-di-n-butylester oderMaleinsaure-di-isobuty- 
lester. Die Komponente (a) besteht vorzugsweise aus einer Mischung von mindestens einem hartmachenden 
45 Monomeren, wie Methylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, Tertiarbutylacrylat oder Styrol und mindestens ei- 
nem weichmachenden Monomeren, z. B. Acrylsaureester von C 2 bis C t8 Monoalkoholen. 

Als Komponente (b) kommen copolymerisierbare, olefinisch ungesattigte, 3- 10 Kohlenstoffatome entnalten- 
de organische Verbindungen mit mindestens einer Carboxyi- oder Carbonsaureanhydridgruppe in Frage, z. B. 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Itaconsaure bzw. die Anhydride oder Halbester dieser Dicarbonsau- 
50 ren. Die Anhydridgruppen der Copolymerisate konnen vor dem Neutralisieren mit Ammoniak, beispielsweise 
durch Erwarmen mit 1 -8 Kohlenstoffatome enthaltenden Alkoholen oder Glykoiethern in die entsprechenden 
Halbestergruppen enthaltenden Copolymerisate Oberfiihrt werden. Beispiele fur solche Alkohole bzw. Glykole- 
ster sind Ethanol, Isopropanol, Butanol und Butylglykol. Vorzugsweise verwendet man als Monomere der 
Komponente (b) Acrylsaure, Itaconsaure und Maleinsaureanhydrid. Die Monomeren der Komponente (b) sind 
55 zu 1,5-20, vorzugsweise 2- 9 Gew.-%einpolymerisiert. 

Als Komponente (c) der. Copolymerisate kommen unter (a) und (b) nicht genannte copolymerisierbare, 
olefinisch ungesattigte organische Verbindungen in Betracht, die eine hydrophile Gruppe aufweisen. Hierbei 
handelt es sich beispielsweise um Monoacrylate und Monomethacrylate von Aikandiolen, z. B. Hydroxyethyl- 
acrylat r Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Butandiolmonoacrylat 
eo und Butandiolmonomethacrylat, sowie um Acrylamid, Methacrylamid, Acrylnitril und Methacrylnitnl. 

Besohders bevorzugt zum Einsatz als Bindemittel (A) zu verwendende Copolymerisate erhalt man, wenn. man 
die oben angegebenen Monomeren (a) bis (c) in spezieller Weise der Copolymerisation unterwirft Man erhalt 
danh ein Copolymerisat, das zu 25 bis 75 Gew.-% aus einer Komponente I und zu 25 bis 75 Gew.-% aus einer 
Komponente II besteht, wobei die Summe der unter I und II genannten Prozentzahlen 100 betragt. Die 
65 Komponente I ist dabei ein Copolymerisat, das 

(a) 80 bis 98.5 Gew.-% mindestens eines Esters der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit einem 1 bis 20 
Kohlenstoff enthaltenden Monoalkanol ohne weitere funktionelle Gruppe, wobei bis zu 65 Gew,-°/o dieser 



30 



35 



4 
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Acryl- oder Methacrylsaureester durch Vinylaromaten ersetzt sein kSnnen, 

(b) 1,5 bis 20 Gew.-% mindestens einer cbpolymerisierbaren, olefinisch ungesattigten 3 bis 10 Kohlenstoff- 
atome enthaltenden organischen Verbindung mit mindestens einer Carboxyl- oder Carbonsaureanhydrid- 
gruppe und 

(c) 0 bis 30 Gew.-°/o weiterer, unter (a) und (b) nicht genannter Carboxyl- und Carbonsaureanhydridgruppen 5 
freier copolymerisierbarer, olefinisch ungesattigter organischer Verbindungen einpolymerisiert enthalt, 
wobei die Summe der unter (a) bis" (c) genannten Prozentzahlen immer 100 betragt 

Diese Komponente des Copolymerisats entspricht dem Copolymerisat, das aus der EP-PS 91 021 bekannt ist. 
Das Bindemittel (A) enthalt jedoch vorzugsweise noch eine Komponente II, bei der es sich urn ein ausschlieBlich 10 
aus den Copolymeren der Gruppe (a) und (c) aufgebautes Copolymerisat handelt Wesentlich ist dabei, daB 
zunSchst eine der beiden Komponenten I und II in einem organischen L6semittel oder in Substanz polymerisiert 
wird und daB in der so erhaltenen PoIymerl6sung bzw. Schmelze des Polymeren dann die andere Komponente 
der Copolymerisation unterworfen wird. Die so resultierende Mischung der Copolymerisate der Komponenten I 
und II wird dann unter Zusatz von Ammoniak oder Aminen in Wasser dispergiert Falls erforderlich, wird das 15 
iiberschiissige organische Ldsemittel abdestilliert Die den Bindemitteln (A) zugrundeliegenden Copolymerisate 
werden durch Substanzpolymerisation oder L6sungspolymerisation hergestellt. Besonders bevorzugt ist die 
Polymerisation in Gegenwart zumindest eines Teils bis zum Ldsen der Copolymerisate erforderlichen mit 
Wasser vollstandig mischbaren organischen Ldsemittels. Die Polymerisation kann auch in aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen durchgefiihrt werden, z. B. in Toluol oder Xylol. Diese inerten Losemittel werden beim Losen der 20 
Polymerisate in Wasser emulgiert. Oberschiissiges Losemittel, das in der Dispersion bzw. in der Ldsung ver- 
bleibt, kann spater bei der Verfilmung der erfindungsgemaflen Beschichtungsstoffe als Filmbildehilfsmittel 
dienen. Derartige Ldsemittel sind beispielsweise hohersiedende Aromaten mit einem Siedebereich zwischen 
etwa 120 und 220° C oder bevorzugt mit Wasser mischbare Losemittel, wie z, B. Butylglykol, Butyldiglykol, 
Methoxypropanole, Isopropoxypropanole und n-Propanol. 25 

Die Sekundardispersionen werden aus den Losungen bzw. Schmelzen der Copolymerisate hergestellt Der 
Feststoffgehalt der Polymerisatldsungen betragt vorzugsweise 60 bis etwa 90 Gew.-°/o. Diese Copolymerisatl6- 
sungen bzw. die Polymerschmelzen werden dann mit Ammoniak oder Aminen, z. B. Trimethylamin, Triethyla- 
■min, Dimethylathanolamin, versetzt und in Wasser dispergiert bzw. gelost. Man erhalt auf diese Weise stabile 
Dispersionen, bzw. Losungen mit einem pH-Wert in dem Bereich von 7,0 bis Ober 10. Der Feststoffgehalt der 30 
Dispersionen betragt etwa 25 bis 60 Gew.-%. Falls Dispersionen mit einem besonders niedrigen Gehalt an 
organischen Ldsemitteln gewilnscht sind, kann das in den Dispersionen vorhandene organische Ldsemittel 
azeotrop abdestilliert werden. Der Feststoffgehalt der waBrigen CopolymerisatlSsungen betragt 5 bis 
40 Gew.-%. 

Die waBrigen Beschichtungsstoffe enthalten als Komponente (B) mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf die 35 
Bindemittel (A), an Pigmenten und/oder Fullstoffen, die jeweils eine Calzium- oder Magnesiumverbindung 
enthalten oder daraus bestehen. Bei diesen Pigmenten bzw. Fullstoffen handelt es sich um natiirliche vorkom- 
mende Calcite oder Dolomite, Kreide, gefailtes Calciumcarbonat oder synthetische Pigmente, wie z. B. Calzium- 
ferrite, Calziummolybdate oder auch um mit Calziumoxid modifizierte Aluminate, Silikate oder Aluminiumsili- 
kate. Mit Ausnahme von Pigmenten und Fullstoffen auf der Basis von Zinkoxid und dessen Salze lassen sich mif 40 
alien gangigen Pigmenten und Fullstoffen lagerbestandiger Beschichtungsstoffe herstellen. 

Feinteilige, an derTeilchenoberflache calcium- bzw. magnesiumreiche Stoffe (B) koagulieren naturgemaB das 
anionische Bindemittel (A) schneller und vollstandiger als grobteilige. Dementsprechend sind daftir auch groBere 
Mengen des erfindungsgemaB einzusetzenden Pigmentdispergiermittels (C) erforderlich, um die gewunschte 
Lagerstabilitat der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe zu gewahrleisten. Die an der Teilchenoberflache 45 
befindlichen Calcium- bzw. Magnesiumionen reagieren mit den Carboxylgruppen des Bindemittels (A) unter 
Vernetzung. 

Die waBrigen Beschichtungsstoffe enthalten als Komponente (C) 0,1 — 10, vorzugsweise 0,5— 5 Gew,-°/o 
Phosphorsauremonoester, deren Alkoholkomponente sich von Verbindungen der Formel 



R— 04-CH — CH— O 

I I 
R 1 R l 



-H 



R — O— (CH 2 — CH 2 — O^H 
ableitet, in der 



50 



55 



ableitet, in der 

R - C4- bis C 2 4-Alkyl, Phenyl, C 1 - bis Cis-Alkylphenyl 
R 1 = H,CH3,C 2 H 5 und 

n - 1 bis50ist 60 

Diese Phosphorsauremonoester haben Saurezahlen nach DIN 53 402 von 50—600, vorzugsweise von 
110—450 und insbesondere zwischen 200 und 350. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Phosphorsauremo- 
noestern, deren Alkoholkomponente sich von Verbindungen der Formel 
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R => Ce- bis Cis-Alkyl und 

" ^ A?pSS£*torwnonoertem zugrundeliegende PhosphorsSure kann anteilig zur Di- «to TM- 
Phosphorsaure kondensiert sein. Wichtig ist jedoch, dafl pro Phosphoratom im Mrttel etwa 1 J>olya Jko^Met- 
herrest enthalten ist Die Dispergiermittel (C) werden vorzugsweise in Mengen von 0,5-5 und insbesondere 
07-30 Gew.-%, bezogen auf die Bestandteile (B) der waBrigen BescMchtungsmasse, eingesetzt Andere, sonst 
fur die Pigmentdispergierung iiblicherweise verwendeten Dispergiermittel auf Basis medngmolekularer Poly- 
carbonsauVen oder von Salzen der Polyphosphorsaure konnen hochstens m Mengen bis zu etwa 0,1 Gew.-%. 
bezogen auf (B) mitverwendet werden. Sobald die waBrigen Beschichtungsstoffe namlich groBere Mengen 
dieser Dispergiermittel enthalten, wird die Lagerstabilitat der Beschichtungsstof fenachteilig beemf luBt. 

Die Heretellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe kann in emzelnen Fallen durch an sich bekanntes 
Dispergieren der Pigmente und FilllStoffe in einer Mischung der Komponenten (A) und (C) erfolgen, 

Bevorzugt ist jedoch eine Arbeitsweise, bei der man zunachst eine waBrige Suspension von Pigmenten oder 
Fullstoffen(B) in Gegenwart des Dispergiermittels (C) herstellt und danach in die so erhaltene Suspension das 
Bindemittel (A) einarbeiteL Man erhalt auf diese Weise pigmentierte, waBrige Beschichtungsstof f e, bei denen die 
Pigmentvolumenkonzentration 5-70, vorzugsweise 18-45% betragt Besonders bevorzugt sind waBrige Be- 
schichtungsstoffe, derenPigmentvolumenkonzentrationzwischen 25 und 35% hegt 
Als Neutralisationsmittel fur die Phosphorsauremonoester konnen die hierfur iiblicherweise in Betracht 
. kommenden Basen verwendet werden. Vorzugsweise verwendet man Ammoniak oder tert-Amme wie Tnethy- 

20 lai Dte Beschichtungsstoffe kdnnen als Bindemittel neben dem Bindemittel (A) weitere bekannte mit (A) vertra> 
liche Bindemittel anteilig anstelle von (A) enthalten. Solche bekannten Bindemittel sind beispielsweise Pnmar- 
dispersionen auf der Basis von Acrylsaureestercopolymerisaten oder wasserverdunnbare Alkydharze. Bis zu 
70 Gew.-% des Bindemittels (A) konnen gegebenenfalls durch bekannte andere waBrige, mit (A) vertrtgliche 

25 B 'a1s weiteSSrtoffekSnnen die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe die sonst Mr waBrige Beschich- 
tungsstoffe ttblichen Zusatze enthalten, z. B. Entschaumer, Verdickungsmittel, Filmbildehilfsmittel bzw. Weich- 
macher und LSsemitteL Die Mengen dieser Produkte betragen bis hdchstens 40%, bezogen auf die Komponente 

(A E)ie erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe werden als Korrosionsschutzfarbe, z. B. for Rostschutzgrundie- 
rungen, Korrosionsschutzfullgrundierungen und -Deckanstriche oder auch als StraBenmartaerungsfarben ver- 
wendet Sie vernetzen nach dem Auftragen auf ein Substrat, wobei die Vernetzungsreaktion bei Raumtempera- 
tur relativ langsam bei erhohter Temperatur jedoch beschleunigt veriauft Die getrockneten Beschichtungen 
werden begrenzt lSsemittelbestandig und zeichnen sich daher durch eine bessere Oberstreichbarkeit : nut lpse- 
mittelhaltigen Beschichtungsstoffen, eine verringerte Thermoplastizitat und RiBbildungsanfalligkeit bei witte- 
rungsbestandiger Beanspruchung sowie durch eine verbesserte Wasserquellf estigkeit und emen besseren Kor- 
rosionsschutz fQr Metalle und andere Werkstoffeaus. a„ C a j 

Die K-Werte der Copolymerisate wurden nachR Fikentscher, Cellulose-Chemie Band 13, Seiten 48-64 und 
71-74 (1932) in Tetrahydrofuran bei einer Temperatur von 25'C und einer Polymerkonzentration von 
40 1 Gew.-%gemessen;dabeibedeutetiC= k- 10 3 . „^„, „ , . ' . . , 

Die Saurezahlen wurden nach DIN 53 402 gemessen und bedeuten mgKOH/g Copolymerisat Die m den 
Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile. 

Beispiel 1 

45 

In eine waBrige L6sung, die durch Mischen von 
25TeilenWasser, 

1 TdSes ^Ptosphorsauremonoesters mit einer Saurezahl von 270, erhalten durch Veresterung von Phosphor- 
50 saure mit dem Anlagerungsprodukt von 6 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isodecanol, 
1 Teil konzentrierter Ammoniak, 

2TeileneineshandeisflblichenEntschaumersund . , 

0,2Teilen eines assoziativ wirksamen handelsttblichen Verdickungsmittels.auf Polyurethanbasis erhalten wird 
und die einenpH- Wert oberhalb von 9 hat werden nacheinander 
55 15 Teile mikronisiertes Eisenoxidschwarz (ca. 0,002 mm mittlerer Teilchendurchmesser) 
25 Teile Microcalcit (0,002 mm mittlerer Teilchendurchmesser) und 

25 Teile mikronisiertes Eisenoxidroteingeriihrt(ca. 0,002 mm mittlerer Teilchendurchmesser) 

und am Dissolver 20 Min. dispergiert In die so erhaltene Pigmentsuspension werden msgesamt 100 Teile emer 

45%igen waBrig-ammoniakalischen Dispersion (Bindemittel 1) portionsweise eingetragen und gut durchge- 

60 ^DasBindemittel 1 wird nach der in Beispiel 1 der DE-OS 35 43 361 gegebenen Vorschrift hergestellt in dem 
man in einer ublichen Ruhrapparatur zu einer Vorlage von 120 Teilen Ethanol innerhalb von 2.5 Stunden bei 
80° C eine Mischung aus 228 Teilen Styrol, 300 Teilen n-Butylacrylat, 72 Teilen Acrylsaure, 18 Teilen tert-Butyl- 
peroctoat und 90Teilen Ethanol gleichmaBig zulaufen laBt und die Mischung.nach Beendigung der Monomeren- 

65 zugabenoch 2 Stunden bei 80° C nachpolymerisiert. . . 

Dann fOgt man bei 80" C innerhalb von 2 Stunden eine Mischung aus 288 Teilen Styrol,312 Teilen Butylacry at, 
18 Teilen tert-Butylperoctoat und 90 Teilen Ethanol zu und polymerisiert das Reaktionsgemisch noch anschhe- 
Bend weitere 4 Stunden bei 80° C Man versetzt dann mit 633 Teilen 25%iger waBriger Ammoniaklosung und 
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1 100 Teilen Wasser und destilliert im Vakuum ein Ethanol-Wasser-Gemisch ab. Bereits wahrend der Destination 
fUgt man soviel Wasser zu, daB man nach dem Entfernen des Ethanols eine waBrige Dispersion mit einem 
Feststoffgehalt von 45 Gew.-% erhalt 

Durch das oben beschriebene Vermischen der waBrigen L&sung des Phosphorsauremonoesters mit den 
Pigmenten und dem Bindemittel 1 erhalt man einen waBrigen Beschichtungsstoff mit einer Pigmentvolumenkon- 5 
zentration von ca. 29%. Man ftlgt noch 0,2 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtansatz eines handelsublichen 
Entschaumers und noch soviel des oben angegebenen handelsiiblichen Verdickungsmittels zu, daB der waBrige 
Beschichtungsstoff eine Viskositat von 1,5 pas (gemessen mit dem ICI-Rotothinner, Kugel) hat 

Beispiele 2—6 10 

Wie in Beispiel 1 angegeben, werden mit den gleichen Rohstoffen jedoch den in der folgenden Tabelle 
aufgefiihrten Pigmenten und Fttllstoffen sowie abgeanderten Dispersions- und Netzmittelmengen weitere waB- 
rige Beschichtungsstoffe hergestellt, die als Korrosionsschutzfarben einsetzbar sind: 



mittlerer Beispiel Nr. Vergleichs- 

Teilcheh- 2 3 4 5 6 beispiel I 



durchmesser 
Qun] 



15 



20 



Calciumferrit '2 33 33 

Caiciummolybdat 2 10 

Rutil 3 20 20 20 

Microcalcit 3 28 28 28 28 2 5 

Microdolomit 5 28 

Eisenoxidrot 2 40 

Schwerspat 5 20 20 44 

Bindemittel 1 100 100 100 100 180 100 

Phosphorsaure- 0,8 2 2 1 1 0,8 30 

monoester 

Alle Farben sind tiber Monate bei Raumtemperatur lagerbestandig und koagulieren nicht 

Die Farben mit grfiBerem Phosphorsauremonoestergehalt fallen niedrigerviskos aus und konnen daher mit 
einer grdBeren Menge Urethanverdicker nachverdickt werden. Sie weisen hohe Viskositatswerte bei hohem 35 
Schergef alle auf und sind daher fur die Verarbeitung im Streichverf ahren besser geeignet 

Zur Prttfung der Korrosionsschutzbeschichtungen werden die Farben der Beispiele 1 bis 6 auf ein entfettetes 
Tiefziehblech mit einer Trockenschichtdicke von 0,08 mm porenfrei aufgetragen und 1 Woche bei 23° und 65% 
rel. Feuchte bzw. 24 Std. bei 50° getrocknet In analoger Weise wird die nach dem Vergleichsbeispiel 1 herge- 
stellte Farbe gepruft 40 

Danach sind die Beschichtungen der Farben 1 bis 6 bei Einwirkung organischer Losemittel, wie z. B. n-Propan- 
ol, Butylacetat oder Xylol im Gegensatz zum Anstrich der Vergleichsfarbe 1 nicht mehr aufldsbar. Sie werden 
lediglich durch Losemittel erweicht und angeibst, jedoch ohne zu runzeln oder infolge Hautbildung an der 
Oberfl&che hochzuziehen, wie dies fiir oxidativ vernetzende Anstrichstoffe bekannt ist 

Die durchgetrockneten Anstriche der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe zeichnen sich daher durch 45 
bessere Oberarbeitbarkeit mit lesemittelhaltigen Beschichtungsstoffen aus. Anstrichschaden, wie "Hochziehen" 
oder Ablosen des Grundanstriches beim Oberstreichen konnen so vermieden werden. 

Die oben auf den Tiefziehblechen hergestellten Beschichtungen erhalten einen Schnitt und werden 300 h im 
Salzsprtihtest nach Din . . . vergleichend beansprucht Die Unterwanderung und Unterrostung am Schnitt ist 
danach urn so geringer je hoher der Gehalt an Calcium- bzw. Magnesium-Ionen bildenden Ftillstoffe bzw. 50 
Pigmente in der Beschichtung ist Die Beschichtung der Vergleichsfarbe nach Vergleichsbeispiel 1 bietet einen 
relativ geringen Schutz. 



55 



Vergleichsbeispiel 2 

Der im Beispiel 1 beschriebene Beschichtungsstoff wird ohne Zusatz des Netzmittels hergestellt, indem die 
Halfte der Bindemittel-Dispersion bereits vor dem Zugeben der Pigmente und Ftillstoffe als Pigmentnetzhilfe 
zugemischt wird. Die fertige Farbe ist instabil und koaguliert bald nach ihrer Fertigstellung. 

Vergleichsbeispiel 3 60 

Man arbeitet analog wie in Beispiel 1 beschrieben, ersetzt jedoch den Phosphorsauremonoester durch 0,8 bzw. 
0,4 Teile eines gangigen niedermolekularen Polyacrylsaure-Ammoniumsalzes als Dispergiermittel. 

Die Farben koagulieren innerhalb von wenigen Stunden bzw. Tagen, wobei die Farbe mit der hoheren 
Netzmittelkonzentration schneiler eindickt und unbrauchbar wird. 65 
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Vergleichsbeispiel 4 



Man verfahrt wie bei der Herstellung des Beschichtungsstoffs gemaQ Beispie! 1, verwendet jedoch anstelle des 
Phosphorsauremonoesters polyphosphorsaures Ammomumsalz ais DispergiermitteL Die erhaltene Farbe ist 
5 instabiL 
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